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論 文 内 容 要 旨 
 
第 1 章. 序論：シクロアリーレンおよび湾曲芳香族分子 
 芳香族パネルを単結合により環状に連結した大環状分子・シクロアリーレンは，環状構造に由来する構造
的特性により，構造有機化学の分野において興味深い研究対象である．特に近年，シクロアリーレンの特異
な立体化学や動的挙動が注目を集めている．現在までに様々な多環式芳香族をパネルとして用いたシクロア
リーレンの合成が報告されているが，あらかじめ曲がった構造を持つ湾曲芳香族分子をパネルとしたシクロ
アリーレンの報告はごく数例である．湾曲芳香族分子はその曲がった共役系を利用して平面の分子にはない
物性を示し，特に π 表面上にキラリティを示し得る点に興味がもたれる．これらを単結合で環状に連結する
ことで，複数のキラリティの制御や連鎖といった興味深い構造特性を示す新奇なシクロアリーレンを開発で
きると考えられた．本博士研究では，2 つのらせん部位をもつ湾曲芳香族分子ジベンゾクリセンを構築単位
としたシクロアリーレンを設計し，パネルの湾曲性に由来する構造特性について研究を展開した． 
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第 2 章. π拡張型多重らせん性分子 
 第 2 章では，ジベンゾクリセンを 2,15 位で連結したゆるやかならせん構造を持つシクロアリーレンの
合成と，その動的挙動がまとめられている．この環状分子は，4 つの[4]ヘリセン部位と 2 つのビアリー
ル部位に由来した 6 つのらせん構造を持つ，6 重らせん分子である．そのらせん構造における溶液中で
の異性化挙動について，1H NMR スペクトルの温度・濃度依存性の解析と理論計算から明示した．また，
1H NMR スペクトルの詳細な解析により，その曲がった π 表面を用いてエントロピー駆動型の自己会合
反応が進行することを明らかにした．さらに，らせん構造の異性化障壁が濃度変化に依存することを見
出し，自己会合により 6 重らせん構造の異性化が阻害されることを明らかにした． 
 
 
Figure 1. Isomerization and self-assembly of sextuple helix molecule. 
 
 
第 3 章. 直径縮小らせん型カーボンナノチューブ分子 
 第 3 章では，3,11 位でジベンゾクリセンを連結した筒状シクロアリーレンの合成と，その光学特性が
まとめられている．白金錯体を中間体とした大環状化反応において，ジベンゾクリセンパネルの湾曲構
造により三核錯体が優先して生成し，多量化数が制御されることを明らかにした．この反応により得られ
た 3 量化筒状分子[3]シクロジベンゾクリセニレンは，らせん型有限長ナノチューブ分子の最小径を実現
し，剛直な筒状分子の設計法の新しい戦略を提示した．[3]シクロジベンゾクリセニレンのアトロプ異性
体は熱安定性が非常に高く，ビアリール単結合の回転が 200 °C，24 時間でも確認できないことを見出し
ている．また，キラル光学特性について，CD スペクトルおよび理論計算結果の詳細な解析から考察し
た．円偏光の吸収においては磁気遷移双極子モーメントが主要素となっており，さらにそれが筒の径に
依存していることを明らかにした．これにより，筒状共役構造を有する分子のキラル光学特性の発現メ
カニズム解明のため非常に重要な知見を提供した． 
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Figure 2. Synthesis and chiroptical properties of [3]cyclodibenzochrysenylene. 
 
 
第 4 章. 総括 
 第 4 章は，本博士論文の総括である．曲がった構造を持つ湾曲芳香族分子の環状化分子である新奇な
シクロアリーレンの設計・合成と構造を基盤とし，その特性・物性探索研究のまとめが述べられている．
特に，ジベンゾクリセンを活用し，まったく形状の異なる 6 重らせん分子と筒状分子を設計・合成した．
比較的平面的な構造を持つ 6 重らせん分子は，スタック可能な構造により自己会合し，特異な構造を持
つ筒状分子は，独特なキラリティとそれに由来した光学特性を示した．湾曲芳香族分子を鍵構造とする
ことで，超分子化学や材料化学などの化学周辺分野に波及効果を持ち得ることが示されている． 
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論文審査の結果の要旨 
 
 「湾曲芳香族炭化水素を用いた多重らせん性大環状分子の合成と構造」と題した古樫加奈子氏
の博士論文は全 5 章から構成されている．曲がった構造を持つ湾曲芳香族分子を環状に連結する
ことで新奇なシクロアリーレンを設計・合成し，その構造・物性を詳細に解き明かした結果が述
べられている．  
 第 1 章では，研究の背景として，湾曲芳香族分子と関連したシクロアリーレン類に関する現状
がまとめられ，湾曲芳香族分子ジベンゾクリセンを構築単位としたシクロアリーレンの分子設計
の学術的位置付けと重要性が概説されている．  
 第 2 章では，ジベンゾクリセンを 2,15 位で連結した環状分子の合成とその動的挙動が述べられ
ている．この環状分子は，4 つの[4]ヘリセン部位と 2 つのビアリール部位に由来した 6 つのらせ
ん構造を持つ 6 重らせん分子であり，そのらせん構造の立体配置は溶液中で素早く異性化する．
異性化反応は，理論解析と NMR スペクトル解析により明示し，さらに NMR スペクトルの温度・
濃度依存性によりエントロピーにより駆動する自己会合反応が進行することを明らかにしている．  
 第 3 章では，3,11 位でジベンゾクリセンを連結した筒状分子の合成とその物性が述べられてい
る．筒状分子は 3 量化環状分子[3]シクロジベンゾクリセニレンであり，プラチナ錯体を中間体と
した大環状化反応の際，ジベンゾクリセンの湾曲構造により多量化数が制御されることが明示さ
れている．この反応により，らせん型有限長ナノチューブ分子の最小径を実現し，剛直な筒状分
子の設計法の新しい戦略を提示した．また， [3]シクロジベンゾクリセニレンの立体化学を決定す
るとともに，ビアリール単結合の回転が 200 °C，24 時間でも確認できないことを見いだしている．
円偏光の吸収においては，磁気遷移双極子モーメントが主要素となっており，さらにそれが筒の
径に依存していることを実験・理論の双方から明らかにした．  
 第 4 章では，博士論文のまとめと今後の展望が述べられている．  
 以上の研究成果は，環状に連なる湾曲芳香族分子の特異な構造と，それに由来した自己会合や
光学特性を明らかにした構造有機化学研究である．  
 以上，本博士論文は，古樫加奈子氏が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識
を有することを示している．したがって，古樫加奈子氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位
論文として合格と認める．  
